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(54) Titie: HIGHLY RIGID. HIGH-TENACITY IMPACT-RESISTANT POLYSTYRENE 

(54) Bezeichnung: SCHLAGZAHES POLYSTYROL MIT HOHER STEIFIGKEIT UND ZAHIGKEIT 

(57) Abstract 

An anionically polymerized impact-resistant polystyrene, whereby a sample body (1) produced according to ISO 3167 has a yield 
stress of at least 24 MPa, measured at 23 'C according to DIN 53455. and a hole-notch impact resistance of at least UkJ/mz, measured at 
23 **C according to DIN 53753. The invention also relates to a method for the production thereof. 

(57) Zusammcnfassung 



Ein anionisch polymcrisiertes, schlagzShes Polystyrol, wobei ein nach ISO 3167 hergestellter Probenkdrper eine Streckspannung von 
mindestcns 24 MPa, gemessen bei 23 nach DIN 53455 und eine Lochkerbschlagzahigkeit von mindestens 1 1 kJ/m\ gemessen bei 23 
**C nach DIN 53753. aufweist. sowie ein Verfahren zur Herstellung. 
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Schlagzahes Polystyrbl mit hoher Steifigkeit und Zahigkeit 

Beschreibung 
5 . 

Die Erfindung betrifft ein anionisch polymer isiertes, schlagzahes 
Polystyrol mit einer hbhen Steifigkeit xmA Zahigkeit- sowie ein 
Verfahren zu dessen Herstellimg. 

10 Zur Herstellxing von schlagzahem Polystyrol sind verschiedene 
kontinuierliche \md diskontinuierliche Verfahren in LSsung oder 
Suspension bekannt, wie in Ullmanns EnzyklopSdie, Vol A21, VCH 
Verlagsgesellschaf t Weinheim 1992, Seiten 615-625 beschrieben. 
Bei diesen Verfahren wurde ein Kautschuk, iiblicherweise Poly- 

15 butadien in monomerem Styrol gelSst und das Styrol durch ther- 
mische oder peroxidische Initiation radikalisch polymerisiert . 
Neben der Homopolymerisation von Styrol f indet auch eine Pfropf- 
polymerisation von Styrol auf Polybutadien statt. Durch die 
Bildxing von Polystyrol und die gleichzeitige Abnahme des mono- 

20 meren Styrol f indet eine ''Phaseninversion" statt. Morphologie, 
TeilchiengraSe und Teilchengrofienverteiltmg der dispersen 
Kautschukteilchen bestimmen die Eigenschaf ten des schlagzahen 
Polystyrols. Sie hangen von verschiedenen Verf ahrensparametem, 
wie Viskositat der KautschuklSsung und Scherkrafte beim Ruhren 

25 ab. 

Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Formmassen durch 
anionische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Styrol- 
ButadienrBlockcopolymeren sind beispielsweise aus DE-A-42 35 97 8, 
30 WO 96/18666 oder US 4 153 647 bekannt. Die erhaltenen schlagzah 
modif izierten Produkte weisen geringere Restmonomeren- und Oligo- 
merengehalte gegeniiber den durch radi3calische Polymerisation 
erhaltenen Produkten auf. Die Zahigkeit von anionisch poly- 
merisierten Produkten ist in der Regel jedoch zu niedrig. 

35 

In der WO 98/07766 wird die kontinuierliche Herstellimg von 
schlagzah modif izierten Formmassen unter Verwendung von Styrol- 
Butadien-Kautschuken beschrieben. Die Kautschuke wurden unter 
Verwendung von retardierend wirkenden Zusfitzen, wie Erdalkali- 
40 metall-, Zink und Aliminiimialkylen in Styrol als Losungsmittel 
anionisch polymerisiert. Sie enthalten jedoch in den Butadien- 
blScken stets geringe Mengen einpolymerisiertes Styrol. 

Aufgrond der unterschiedlichen Reaktionsmechanismen zwischen der 
45 radikalischen und der anionischen Polymerisation von Styrol sind 
die von der radikalischen Herstellung von schlagzahem Polystyrol 
bekannten Verf ahrensparameter nicht direkt auf die anionische 

BESTATIGUNGSKOPIE 
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Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Kautschuken tlbertrag- 
bar. So karm beispielsweise nicht ausschlieSlich Homopolybutadien 
eingesetzt warden, da bei der anionischen Polymerisation von 
Styrol keine Pf ropf reaktionen auftreten. 

5 

Aufgabe der Erfindung war es, ein anionisch polymerisiertes, 
schlagzahes Polystyrol mit hoher Steifigkeit \ind Zahigkeit 
bereitzustellen. Das schlagzahe Polystyrol sollte restmonomeren- 
und oligomerenarm sein und einen geringen Gehalt an Ethylbenzol 
10 aufweisen. Des weiteren sollte ein anionisch polymerisiertes 
schlagzahes Polystyrol mit Zellteilchenmorphologie sowie ein 
Verfahren zu dessen Herstellung gef\mden werden. 

Demgemafi wurde ein anionisch polymerisiertes, schlagzahes Poly- 
15 styrol gefunden, wobei ein nach ISO 3167 hergestellter Proben- 
korper eine Streckspannimg von mindestens 24 MPa^ gemessen bei 
23^C nach DIN 53455 imd eine Lochkerbschlagzahigkeit von min- 
destens 11 KJ/m2, gemessen bei 23*'C nach DIN 53753, aufweist. 

20 Bevorzugt weisen die im Spritzgufeverfahren nach ISO 3167 her- 
gestellter ProbenkSrper eine Streckspannimg von mindestens 27, 
besonders bevorzugt im Bereich von 3 0 bis 50 MPa, gemessen bei 
23**C nach DIN 53455 vmd eine Lochkerbschlag zahigkeit von minde- 
stens 13, besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis 3 0 KJ/m^, 

25 gemessen bei 23''C nach DIN 53753, auf . In der Kegel liegen die 
Werte fiir die Streckspannung bei geprefiten ProbekSrpern (z.B. 
DIN 16770, Teil 1) um 20 bis 3 0 %, die der Lochkerbschlagzahig- 
keit imi 30 bis 40 % unter den an spritzgegossenen ProbekSrpem 
gemessenen Werten. 

30 

Das aus Streckspannung und Lochkerbschlagzahigkeit gebildete Ver- 
haitnis weist im allgemeinen einen Zahlenwert von mindestens 1,5, 
bevorzugt von mindestens 2 auf . 

35 Bevorzugt enthalt die disperse Weichphase des erf indungsgemafien, 
schlagzahen Polystyrol ein Styrol-Butadien-Blockcopolymer und 
weist eine Zellteilchenmorphologie auf . 

Das erf indiangsgemafee, schlagzahe Polystyrol kann durch anionische 
40 Polymerisation von Styrol in Gegenwart eines Kautschuks erhalten 
werden, wobei man als Kautschuk ein Styrol-Butadien-Styrol-Drei- 
blockcopolymer mit einem Styrolgehalt von 5 bis 75 Gew.-%, bevor- 
zugt 2 5 bis 50 Gew.-% Oder ein Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymer 
Oder einer Mischung eines Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymeren 
45 mit einem Homopolybutadien, wobei das Styrol-Butadien-Zweiblock- 
copolymere bzw. die Mischung einen Styrolgehalt im Bereich von 25 
bis 75 Gew,-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, aufweist, verwendet. 
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Besonders bevorzugt verwendet man als Kautschuk ein unsymmetri- 
sclies Styrol-Butadien-Styrol Dreiblockcopolymer S1-B-S2/ wobei Si 
einen Styrolblock mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht 
Mw im Bereich von 5000 bis 100000 g/mol, bevorzugt 10000 bis 
5 40000 g/mol, B einen Butadienblock mit einem gewichtsmittleren 
Molelculargewicht im Bereich von 12000 bis 500000 g/mol, bevor- 
zugt 70000 bis 250000 g/mol xind S2 einen Styrolblock mit einem 
gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw im Bereich von 30000 bis 
300000 g/mol, bevorzugt 50000 bis 200000 g/mol bedeuten. 

10 

Der Restbutadiengehalt der verwendeten Styrol^Butadien-Block- 
copolymeren und des Homopolybutadiens sollte unter 2 00 ppm, 
bevorzugt unter 50 ppm, insbesondere unter 5 ppm liegen. 

15 Der Kautschukgehalt, bezogen auf das schlagzShe Polystyrol 
betragt zweckmaSigerweise 5 bis 25 Gew.-%, 

Der Umsatz, bezogen auf Styrol der Hartmatrix betragt in der 
Kegel iiber 90 %, bevorzugt iiiber 99 %. Das Yerfahren kann 
20 prinzipiell auch zu einem vollstSndigen Umsatz filhren. 

Anstelle von Styrol konnen auch andere vinyl aromatischen Mono- 
meren fiir die Polymerisation der Hartmatrix oder der Styrolblocke 
in den Blockcopolymeren verwendet werden. Beispielsweise eignen 
25 sich auch Styrol, a-Methyl styrol, p-Methylstyrol, Ethylstyrol, 
tert ."Butylstyrol, Vinyl toluol, 1, 2-Diphenylethylen oder 1,1-Di- 
phenylethylen oder Mischimgen- Besonders bevorzugt wird Styrol 
eingesetzt. 

30 Anstelle von Butadien konnen die Kautschuke auch andere Diene, 

beispielsweise 1 , 3-Pentadien, 2 , 3-Dimethyl-butadien, I s op r en oder 
Mis Chung en da von, enthalten. 

fiblicherweise werden als anionische Polymerisationsinitiatoren 
35 mono-, bi- oder multifunktionellen Alkalimetallalkyle, -aryle 
Oder -aralkyle eingesetzt- ZweckmaEigerweise werden lithiijan- 
organische Verbindungen eingesetzt wie Ethyl-, Propyl-, Iso- 
propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert .-Butyl-, Phenyl-, Diphenyl- 
hexyl-, Hexametbylendi-, Butadienyl-, Isoprenyl-, Polystyryl- 
40 lithium oder die multifunktionellen 1 , 4-Dilithiobutan, 1,4-di- 
lithio-2-buten oder 1, 4-Dilithiobenzol . Die benotigte Menge an 
Alkalimetallorganyl richtet sich nach dem gewunschten Molekular- 
-gewicht, der Art und Menge der weiteren eingesetzten Metall- 
organyle sowie der Polymerisationstemperatur . In der Kegel liegt 
45 sie im Bereich von 0,002 bis 5 Molprozent bezogen auf Gesamt- 
monomerenmenge - 
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Die Polymerisation kann in Atowesenheit oder in Gegenwart ernes 
Losungsmittels durchgefiihrt werden. Die Polymerisation erfolgt 
zweckmafiigerweise in einem aliphatischen, isocyclischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstof f oder Kohlenwasserstof f gemisch, wie 
5 Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol, Oamol, Hexan, Heptan, Octan 
Oder Cyclohexan. Bevorzugt werden Losungsmittel mit einem Siede- 
pxinkt oberhalb 95^C verwendet. Besonders bevorzugt wird Toluol 
verwendet . 

10 Zur Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit konnen polymerisa- 
tionsgescbwindigkeitsvermindernde Zusatze, sogenannte Retarder 
wie in WO 98/07766 beschrieben, zugegeben werden. Als Retarder 
eignen sich beispielsweise Metallorganyle eines Elementes der 
zweiten oder dritten Hauptgruppe oder der zweiten Nebengruppe des 

15 Per iodensys terns. Beispielsweise konnen die Organyle der Elemente 
Be, Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al, Ga, In, Tl, Zn, Cd, Hg verwendet 
werden. Bevorzugt werden die Magnesium- und Aluminiumorganyle 
verwendet. Als Organyle werden die metallorganischen Verbindungen 
der genannten Elemente mit mindestens einer Metall-Kohlenstof f 

20 a-Bindung verstanden, insbesondere die Alkyl- oder Arylver- 
bindumigen. Daneben konnen die Metallorganyle noch Wasserstoff , 
Halogen oder ift>er Heteroatome gebundene organische Reste, wie 
Alkoholate Oder Phenolate, am Metall enthalten. Letztere sind 
beispielsweise durch ganze oder teilweise Hydrolyse, Alkoholyse 

25 Oder Aminolyse erhaltlich. Es konnen auch Mischungen ver~ 
schiedener Metallorganyle verwendet werden. 

Geeignete Magnesi\m\organyle sind solche der Formel R2Mg, wobei die 
Reste R unabbangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C20'"Alkyl 
30 Oder C6-C20"Aryl bedeuten. Bevorzugt werden Dialkylmagnesiiom- 
verbindungen, insbesondere die als Handel sprodukte verfiigbaren 
Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl- oder Octylverbindungen ein- 
gesetzt. Besonders bevorzugt wird das in Koblenwasserstof f en 
losliche (n-Butyl) (s-Butyl) magnesium eingesetzt. 

35 

Als Aluminiumorganyle konnen solche der Formel R3AI verwendet 
werden, wobei die Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Halogen, Ci-C2o-Alkyl oder C6-C2o-Aryl bedeuten. Bevorzugte 
Aluminiumorganyle sind die Aluminiumtrialkyle wie Triethyl- 

40 aluminium, Tri-iso-Butylaliaminium, Tri-n-butylaliaminium, Tri-iso- 
propylaluminium, Tri-n-hexylalumini\am. Besonders bevorzugt wird 
Triisobutylaluminium eingesetzt. Als Aluminiumorganyle konnen 
auch solche verwendet werden, die durch teilweise oder voll- 
standige Hydrolyse, Alkoholyse, Aminolyse oder Oxidation von 

45 Alkyl- Oder Arylaluminiumverbindungen entstehen. Beispiele 
sind Diethylaluminium-ethoxid, Diisobutylaliaminium-ethoxid, 
Diisobutyl- (2 , 6-di-tert . -butyl -4-methyl-phenoxy) aluminium 
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(CAS-Nr. 56252-56-3), Methylaluminoxan , isobutyliertes Methyl- 
aliominoxan, Isobutylaluminoxan, Tetraisobutyldialiuninoxan Oder 
Bis (diisobutyDaluminiumoxid. 

5 Besonders bevorzugt fiihrt man die Polymerisation des Styrol 

in Gegenwart einer Trialkylaluminium- iind/oder Dialkylmagnesium- 
verbindung durch. 

In der Kegel wirken die beschriebenen Retarder nicht als Poly- 
10 merisationsinitiatoren. Es wurde jedoch gefunden, dafi die Poly- 
merisation der Hartmatrix ohne weiteren Zusatz eines anionischen 
Polymerisationsinitiators ausgefuhrt werden kann, wenn man direkt 
eine Kautschuklosung verwendet, die durch anicnische Polymeri- 
sation mittels einem anionischen Polymerisationsinitiator 
15 gestartet iind anschlieiSend durch Kettenabbruch bzw. Kopplung ter- 
miniert wurde. In diesem Falle konnen die sonst nur retardierend 
wirkenden Metal lalkyle die Polymerisation der Hartmatrix initi- 
ieren. Dadurch ergibt sich eine einfachere Dosierung und Steue- 
rung als bei Verwendung von einer Initiator/Retardermischung. 

20 

Ein Gehalt an Mg im Bereich von 0,1 bis 100 mmol/kg und/oder 
einen Gehalt an Al im Bereich von 0,01 bis 50 mmol/kg, jeweils 
bezogen auf das schlagzShe Polystyrol, fiihrt in der Regel zu 
keinem nennenswerten Abfall der mechanischen Ei gens chaf ten. 

25 

Zur Erhohung der Reifidehnung kann in dem erf indungsgemaSen Ver- 
fahren 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% MineralSl, 
bezogen auf das schlagzahe Polystyrol, zugesetzt werden. 

30 Die Polymerisation der Styrolhartmatrix kann absatzweise oder 

kontinuierlich in Riihrkesseln, Kreislauf reaktoren, Rohrreaktoren, 
Turmreaktoren oder Ringscheibenreaktoren polymerisiert werden, 
wie in WO 97/07766 beschrieben. 

35 Der Gehalt an Styrolmonomeren im schlagzahen Polystyrol betragt 
in der Regel maximal 50 ppm, vorzugsweise maximal 10 ppm und 
der Gehalt an Styroldimeren- und Styroltrimeren maximal 500 ppm, 
vorzugsweise maximal 200 ppm, besonders bevorzugt weniger als 
100 ppm. Der Gehalt an Ethylbenzol liegt bevorzugt unter 5 ppm. 

40 

Es kann zweckmSSig sein, durch entsprechende Temper aturfuhrung in 
einem Entgaser oder Entgasungsextruder und/oder durch Zusatz von 
Peroxiden, insbesondere solche mit hoher Zerf allstemperatur wie 
beispielsweise Dicumyiperoxid, eine Vernetzung der Kautschuk- 
45 partikel zu erreichen. 
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Den erfindungsgemafien Polymeren konnen weitere ubliche Hilfs- 
mittel wie Stabilisatoren, Gleitmittel, Flairansclxutzmittel , 
Antielektrostatika etc. zugesetzt warden. 

5 Das erfindimgsgemaSe, schlagzShe'polystyroi eignet sich zur 
Herstelliing von Fasern, Folien und FormkSrpern. 

Beispiele 
10 Me£iaethoden: 

Die Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen wurden 
inittels Gelpermeationschromatographie (GPC) in Tetrahydrofuran 
vmd Auswertung der erhalten Chromatograinrae unter Verwendung einer 
15 Polystyrol- bzw. Polybutadieneichung ermittelt. 

Der Styrolgehalt und der 1 , 2-Vinylgehalt des Butadienanteils 
im Kautschuk wurde durch Auswertung der iH-kemresonanzspektro- 
skopischen Daten bestimmt. 

20 

Fur die mechanischen und physikalischen Messungen der schlagzShen 
Polystyrole wurden gepreSte (DIN 16770 - Teil 1) bzw. gespritzte 
(ISO 3167) ProbenkSrper hergestellt. Die Streckspannung und ReiS- 
dehnmg wurden bei 23'*C nach DIN 53455 bestimmt. Die Lochkerb- 
25 schlagzShigkeit wurde nach DIN 53753 bei 23°C an gepressten 

ProbekOrpem mit den Abmessiangen 50mm*6rom*4nim (Lochdurch- 
messer: 3 mm) Oder gespritzten Probekorpem mit den Abmessungen 
80 ram * 10 mm * 4 mm durchgef uhrt . Falls nicht anders vermerkt, 
wurden die Messungen an gepreSten ProbenkSrpern durchgef iihrt . 

30 

Synthese von KautschuklSsungen 

Beispiel Kl (Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymer ) 

35 In einem 50 1 fassenden Riihrkessel wurden 14 kg trockenes Toluol 
vorgelegt und unter Riihren mit 1610 g Butadien versetzt. Die 
Mischung wurde auf 40°C erwarrot und bei dieser Temperatur mit 
19,4 g einer 1,5 molaren Losung von sec . -Butyllithium in Cyclo- 
hexan versetzt. Die Innentemperatur stieg nach dem Einsetzen der 

40 Polymerisation auf max. 72**C. Nach 17 min wurden weitere 2168 g 
Butadien innerhalb von 15 min bei einer Innentemperatur von 
66 bis 77 °C zugegeben und die Mischung weitere 30 min bei 
65°C geriihrt. AnschlieSend wurden 2222 g Styrol zugegeben. Die 
Temperatur stieg zwischenzeitlich bis auf 71''C. Nach 60 min wurde 

45 mit 1,6 g Isopropanol abgebrochen. Die LSsung hatte einen Fest- 
stoffgehalt von 30 Gew.-%. Durch Zugabe von 20 kg Styrol wurde 
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eine Kautschuklosung mit einem Feststof f gehalt von 17.5 Gew.-% 
erhalten. 

Das erhaltene Butadien-Styrol-Blockcopolymer besafi ein mittleres 
5 Molekulargewicht von Mw = 308000 g/mol und eine Verteilungsbreite 
]^/Mn = 1.09 (bestiinmt durch Gel-Permeations-Chromatographie, 
GPC, Polystyrol-Eichung) . Der Restbutadiengehalt war kleiner als 
10 ppm. Der Styrolgehalt betrug 37 %; der Butadienanteil des 
Kautschuks lag zu 9 % in der 1, 2 -vinyl form vor (bestimmt mittels 
10 iH"Kemresonanzspektroskopie) . Die Losungsviskositat einer 
5,43%igen L6sung des Kautschuks in Toluol betrug 42 mPas. 

Beispiel K2 (Mischung aus Styrol^Butadien-Zweiblockcopolymer/ 
H omopo 1 ybu t ad i en ) 

15 

In einem 50 1 fassenden Ruhrkessel warden 14 kg trockenes Toluol 
vorgelegt und unter Riihren mit 1612 g Butadien versetzt. Die 
Mischung wurde auf 32''C er^armt und bei dieser Temperatur mit 
17,4 g einer 1,33 molaren Losxang von sec-Butyllithium in Cyclo- 

20 hexan versetzt. Die Losung wurde innerhalb von 20 mih auf 62^C 
erwarmt. Weitere 2 813 g Butadien warden innerhalb von 25 min bei 
einer Innentemperatur von 62 bis 7 9/^0 zugegeben. Die Mischung 
wurde weitere 3 0 min bei 65^*0 gerlihrt. AnschlieSend wurden mit 
52 ml einer 2 gew.-%igen LSsung von EssigsMureethylester die ent- 

25 standenen Butadienblocke teilweise gekoppelt vmd danach 1575 g 
Styrol zugegeben. Die Temperatur stieg zwischenzeitlich bis auf 
eg'^C. Nach 60 min wurde mit 1,4 ml Isopropanol abgebrochen. Die 
LSsung hatte einen Feststof f gehalt von 3 0 Gew.-%. Durch Zugabe 
von 20 kg Styrol wurde eine KautschiiklSsxing mit einem Feststof f- 

30 gehalt von 17,5 Gew.-% erhalten. Die erhaltenen Polymermischung 
besalS eine bimodale Verteilung mit einem Haupt-Molmassenpeak Mp = 
329000 g/mol und einem weiteren Peak bei Mp = 166000 g/mol (GPC, 
Polybutadien-Ei Chung) . Der Restbutadiengehalt war kleiner als 
10 ppm. Der Styrolgehalt des isolierten Kautschuks betrug 26 %; 

35 der Butadienanteil des Kautschuks lag zu 12 % in der 1,2-Vinyl- 
form vor (^H-NMR) • Die Losungsviskositat einer 5,43%igen Losung 
des Kautschuks in Toluol betrug 97 mPas. 

In analoger Weise warden die Beispiele K3 bis K5 unter Verwendung 
40 von Phenylacetylen, Essigsaureethylester bzw. Adipinsaurediethyl- 
ester als Kopplungsmittel durchgef iihrt . Die Parameter und 
Ergebnisse der Kautschuklosungen sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt : 
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Beispiel 


K2 


K3 


K4 


K5 


5 


Kopplungsmittel 


Essigsaure- 


Phenyl - 


Essigsaure- 


Adipinsaure- 




D2W. AuululV 


ethylestez* 


acetyl en 


e thy 1 ester 


diethylesteJT 




Menge 


0,9 g 


1,0 g 


0,9 g 


0,5 g 


10 


Styrolanteil im 
Kautschuk 


25 % 


30 % 


15 % 


20 % 


Feststof f gehalt 












am Ende der 


30 % 


37 % 


35 % 


30 % 




Reaktion 










15 


Feststof f gehalt 










nach Verdtinnung 
mit Styrol 


17,5 % 


17,5 % 


17,5 % 


12 % 




Liosxingsviskosi- 












tat (5, 43 % in 


97 inPas 


55 mPas 


101 mPas 


174 mPas 


20 


Toluol) 











a) zudosiert als 2 gew--%ig€ Losung in Toluol 

25 Beispiel K6 (Mischung aus Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymer/ 

Homopolybutadien ) 

In einem 50 1 fassenden Riihrkessel wurden 2 0 kg trockenes Toluol 
vorgelegt und unter Riihren mit 1000 g Butadien versetzt. Die 
30 Mischung wurde auf 40*'C erwSrmt und mit 20,8 ml einer 0,24 molaren 
Losung von s-Butyllithium in Cyclohexan versetzt. Die Losung 
wurde auf 64''C erwarmt. Nach 100 min wurden 0,76 ml Isopropanol 
2um Reaktionsansatz gegeben. 

35 Weitere 2222 g Butadien und 1778g Styrol sowie 46,3 ml einer 
0,24 molaren L6sung von s-Butyllithi\im wurden bei einer Innen- 
temperatur von eS'^C zugegeben. Die Mischung wurde weitere 128 min 
bei 60-65°C geruhrt. Danach wurden 1,7 ml Isopropanol zum Reak- 
tionsansatz gegeben. Die LSsung hatte zu diesem Zeitpunkt einen 

40 Feststof fgehalt von 20 Gew,-% und wurde durch Zugabe von 8,3 kg 
Styrol auf einen Feststof fgehalt von 15 Gew.-% verdiinnt. Die 
GPC-Analyse der erhaltenen Kautschukmischung zeigte eine bimodale 
Verteilung mit einem Haupt-Molmassenpeak Mp = 3 70000 g/mol und • 
einem weiteren Peak bei Mp = 210000 g/mol. Die jeweiligen Block- 

45 langen sind 210000 und 210000/160000 g/mol. Der Restbutadien- 

gehalt war kleiner als 10 ppm. Nach ^H-NHR lag der Butadienanteil 
des Kautschuks zu 12 % in der 1, 2^Vinylf orm vor. Die Losungs- 
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viskositat einer 5,43%igen Losung des Kautschuks in Toluol betirug 
88 mPas. 

Beispiel K7 (Mischung aus Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymer/ 
5 Homopolybutadien) 

In einem 50 1 fassenden Ruhrkessel wurden 2 0 kg trockenes Toluol 
vorgelegt und unter Riihren mit 1300 g Butadien versetzt. Die 
Mischung wurde auf 40®C aufgewarmt. und bei dieser Temperatur mit 
10 20,8 ml einer 0,24 molaren Losung yon sec. -Butyl lithium in Cyclo- 
hexan versetzt. Die Losung wurde auf 6 S'^C erwarmt , Nach 100 min 
wurden 0,76 ml Isopropanol zum Reaktionsansatz gegeben, 

Weitere 2010g Butadien und 1333g Styrol sowie 46,3 ml einer 
15 0,24 molaren Losung von sec.-Butyllithium wurden bei einer Innen- 
temperatur von 64 zugegeben. Die Mischung wurde weitere 128 min 
bei 60-63^C geriihrt. Danach wurden 1,7 ml Isopropanol zum Reak- 
tionsansatz gegeben. Die L6sung besitzt zu dieseiti Zeitpunkt 
einen Feststof f gehalt von 20 Gew.-%. Durch Zugabe von 8,3 kg 
20 Styrol wurde eine Kautschuklosung mit einem Feststof f gehalt von 
15 Gew.-% erhalten. GPC-Analyse der erhaltenen Polymermischung 
zeigte eine bimodale Verteilung mit einem Haupt-Molmassenpeak Mp = 
310000 g/mol und einem weiteren Peak bei Mp = 2€0000 g/mol. Die 
jeweiligen Blocklangen sind 260000 und 190000/120000 g/mol. Der 
25 Restbutadiengehalt war kleiner als 10 ppm. Nach ^H-NMR lag der 
Butadienanteil des Kautschuks zu 11 % in der 1, 2-Vinylf orm vor. 
Die Losungsviskositat einer 5, 43%igen LSsung des Kautschuks in 
Toluol betrug 81 mPas. 

30 Beispiel K8 (S-B-S-Dreiblockcopolymer) 

In einem 50 1 fassenden Ruhrkessel wurden 13,8 kg trockenes 
Toluol vorgelegt und iiriter .Ruhren mit 228 g Styrol und 14,2 ml 
einer 1,33 molaren Losung von s-Butyllithium in Cyclohexan ver- 

35 setzt. Die Losung wurde innerhalb von 15 min auf 50^C aufgeheizt: 
Sodann wurden 3 570 g Butadien innerhalb von 25 min zugegeben, 
wobei die Innentemperatur bis auf 74 stieg. pie Mischung wurde 
weitere 3 0 min bei 65*^C gerCihrt . T^schliel^end wurden 2100 g Styrol 
zugegeben. Die Temperatur stieg zwischenzeitlich bis auf 70®C, 

40 Nach 60 min wurden 1,4 ml Isopropanol zum Reaktionsansatz ge- 

geben. Die Losung hatte zu diesem Zeitpunkt einen Feststof f gehalt 
von 3 0 Gew.-%. Durch Zugabe* von Styrol zu dem Ansatz wurde 
ein Feststof f gehalt von 15 Gew.-% eingestellt. GPC-Analyse der 
erhaltenen Polymermischung zeigte eine Verteiliing mit einem 

45 Haupt-Molmassenpeak Mp = 2 96000 g/mol und einer Schulter bei Mp = 
225000 g/mol. im Vergleich zu einer Poiybutadien-Eichung. Der 
Restbutadiengehalt war kleiner als 10 ppm. Nach ^H-NMR betrug 
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der Styrolgehalt des isolierten Kautschuks 39 der Butadien- 
anteil des Kautschuks lag zu 11 % in der 1 , 2--Vinylf orm vor. Die 
Losungsviskositat einer 5,43%igen Losung des Kautschuks in Toluol 
betrug 54 mPas. 

5 

Beispiel K9 (S-B-S-Dreiblockcopolymer mit BlocklSngenverhaitnis 
10/150/70) 

In einem 50 1 f assenden Rtlhrkessel wurden 13,8 kg trockenes 

10 Toluol vorgelegt. Die Mischung wurde auf 4 0®C aufgewarmt und bei 
dieser Ternperatur mit 119,9 ml einer 0,24 molaren Losung von 
sec. -Butyllithium in Cyclohexan versetzt. Die Losiang wurde unter 
Riihren mit 287 g Styrol versetzt und innerhalb von 60 min auf 45**C 
aufgeheizt. Weitere 3230 g Butadien wurden innerhalb von 39 min 

15 bei einer Iimentertperatur von 52,5*^0 zugegeben. Die Mischung wurde 
weitere 51 min bei 52,5*^0 geriihrt. Anschliefiend wurden 2022 g 
Styrol zugegeben. Die Ternperatur steigt zwischenzeitlich bis auf 
56®C. Nach 93 min wurden 2,2 ml Isopropanol zum Reaktionsansatz 
gegeben. Die Losung besitzt zu diesem Zeitpunkt einen Feststof f- 

20 gehalt von 3 0 Gew.-%. Durch Zugabe von 3 0 kg Styrol wurde eine 
Kautschuklosung mit einem Feststoff gehalt von 11,5 Gew.-% er- 
halten. GPC-Analyse der erhaltenen Polymermischung zeigte eine 
Verteilung mit einem Haupt-Molmassenpeak Mp = 230000 g/mol. Die 
jeweiligen Blocklangen betrugen 10000/150000/70000 g/mol. Der 

25 Restbutadiengehalt war kleiner als 10 ppm. Nach ^H-NMR lag der 
Butadienanteil des Kautschuks zu 12 % in der 1 , 2-Vinylf orm vor. 
Die Losungsviskositat einer 5,43%igen Losung des Kautschuks in 
Toluol betrug 39,3 mPas. 

30 Beispiel KIO (S-B-S-Dreiblockcopolymer mit Blocklangenverhaltnis 



In einem 50 1 f assenden Rvihrkessel wurden 13,8 kg trockenes 
Toluol vorgelegt. Die Mischung wurde auf 42*^0 aufgewarmt und 

35 bei dieser Ternperatur mit 91 ml einer 0,24 molaren L6sung von 
sec. -Butyllithium in Cyclohexan versetzt. Die Losung wurde unter 
Riihren mit 32 0 g Styrol versetzt und innerhalb von 68 min auf 42^C 
aufgeheizt. Weitere 3570 g Butadien wurden innerhalb von 80 min 
bei einer Innentemperatur von 44^C zugegeben. Die Mischung wurde 

40 weitere 8 min bei 65°C geriihrt. Anschliefiend wurden 2008 g Styrol 
zugegeben. Die Tenperatur steigt zwischenzeitlich bis auf 46*'C. 
Nach 73 min wurden 1,7 ml Isopropanol zum Reaktionsansatz ge- 
geben. Die Losung besitzt zu diesem Zeitpunkt einen Feststoff- 
gehalt von 30 Gew.-%. Durch Zugabe von 17,2 kg Styrol wurde eine 

45 KautschuklSsung mit einem Feststoff gehalt von 16 Gew.-% erhalten. 
GPC-Analyse der erhaltenen Polymermischung zeigte eine Verteilung 
mit einem Haupt-Molmassenpeak Mp = 305000 g/mol. Die jeweiligen 
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Blocklangen betrugen 15000/180000/110000 g/mol. Der Restbutadien- 
gehalt war kleiner als 10 ppm. Nach ^H-NMR lag der Butadienanteil 
des Kautschuks zu 11 % in der 1 , 2-Vinylf orm vor. Die Losiings- 
viskositat einer 5,43%igen Losung des Kautschuks in Toluol betrug 
5 57,0 mPas. 

Beispiel Kll (S~B-S-Dreiblockcopolymer mit Blocklangenverhaltnis 
15/175/130) 

10 In einem 50 1 fassenden Riihrkessel wurden 13,8 kg trockenes 

Toluol vorgelegt. Die Mischung wurde auf 40*^0 aufgewarmt und bei 
dieser Teirperatur mit 86,9 ml einer 0,24 molaren Losung von 
sec. -Butyl lithium in Cyclohexan versetzt. Die Losung wurde xmter 
Riihren mit 300 g Styrol versetzt und innerhalb von 67 min auf 

15 41**C erwarmt. VJeitere 3570 g Butadien wurden innerhalb von 52 min 
bei einer Innentemperatur von 46*^C zugegeben. Die Mischung wurde 
weitere 30 min bei 65^C geriihrt, AnschlieSend wurden 2028 g Styrol 
zugegeben. Die Temperatur stieg zwischenzeitlich bis auf 46**C. 
Nach 117 min wurden 1,6 ml Isopropanol zum Reaktionsansatz ge- 

20 geben. Die Losung besitzt zu diesem Zeitpunkt einen Feststoff- 
gehalt von 3 0 Gew.-%. Durch Zugabe von 17,2 kg Styrol wurde eine 
Kautschuklosung mit einem Feststoff gehalt von 16 Gew.-% erhalten. 
GPC-Analyse der erhaltenen Polymermischung zeigte eine Verteilung 
mit einem Haupt-Molmassenpeak Mp = 320000 g/mol. Die jeweiligen 

25 S-B-S Blocklangen betrugen 15000/175000/130000 g/mol. Der Rest- 
but adiengeha It war kleiner als 10 ppm, Nach ^H-NMR lag der 
Butadienanteil des Kautschuks zu 11 % in der 1, 2-Vinylf orm vor. 
Die LosungsviskositSt einer 5,43%igen L6s\mg des Kautschuks in 
Toluol betrug 82 , 2 mPas . 

30 

Beispiel K12 (S-B-S-Dreiblockcopolymer mit Blocklangenverhaltnis 
14/230/95) 

In einem 50 1 fassenden Riihrkessel wurden 13,8 kg trockenes 
35 Toluol vorgelegt. Die Mischung wurde auf 40^C aufgewarmt und bei 
dieser Temperatur mit 75,4 ml einer 0,24 molaren Losung von 
sec. -Butyl lithium in Cyclohexan versetzt. Die Losung wurde xmter 
Riihren mit 2 60 g Styrol versetzt und innerhalb von 73 min auf 
40*'C erwarrot. Weitere 3570 g Butadien wurden innerhalb von 40 min 
40 bei einer Innentemperatur von 44**C zugegeben. Die Mischung wurde 
weitere 45 min bei 44^*0 geriihrt. Anschliefiend wurden 2-068 g Styrol 
zugegeben. Die Temperatur stieg zwischenzeitlich bis auf 56**C. 
Nach 110 min wurden 1,4 ml Isopropanol zum Reaktionsansatz 
gegeben. Die Losung besafi zu diesem Zeitpunkt einen Feststoff- 
45 gehalt von 3 0 Gew.-%. Durch Zugabe von 17,2 kg Styrol wurde die 
KautschuklSsung auf einem Feststoff gehalt von 15,9 Gew.-% ver- 
diinnt. GPC-Analyse der erhaltenen Polymeirmischung zeigte eine 
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Verteilung mit einem Haupt-Molmassenpeak Mp = 3JyOOO g/mol. Die 
jeweiligen Blocklangen betrugen 14000/230000/95000 g/mol. Der 
Restbutadiengehalt war Kleiner als 10 ppm* Nach ^H-NMR lag der 
Butadienanteil des Kautschuks zu 11 % in der 1, 2 -Vinyl form vor. 
5 Die. LSsiingsviskositat einer 5,43%igen Losiang des Kautschuks in 
Toluol betrug 74,5 mPas. 

Beispiel K13 (S-B-S-Dreiblockcopolymer mit BlocklSngenverhaltnis 
15/120/70) 

10 

In einem 50 1 fassenden Riihrkessel warden 13,8 kg trockenes 
Toluol vorgelegt. Die Mischung wurde auf 40''C aufgewarmt und bei 
dieser Tenperatur mit 119,9 ml einer 0,24 molaren Losung von 
sec. -Butyl lithium in Cyclohexan versetzt. Die LSsving wurde unter 

15 Riihren mit 42 5 g Styrol versetzt und innerhalb von 60 min auf 45^*0 
erwarmt. Weitere 3450 g Butadien wurden innerhalb von 39 min bei 
einer Innentemperatur von 52,5''C zugegeben. Die Mischxuig wurde 
weitere 51 min bei 52,5**C gerxihrt, AnschliejSend wurden 2022 g 
Styrol zugegeben. Die Temperatur steigt zwischenzeitlich bis auf 

20 56**C. Nach 93 min wurden 2,2 ml Isopropanol zum Reaktionsansatz 
gegeben. Die Losung besitzt zu diesem Zeitpunkt einen Feststoff-- 
gehalt von 30 Gew.-%. Durch Zugabe von 17,2 kg Styrol wurde eine 
Kautschuklosung mit einem Feststoff gehalt von 16,0 Gew.-% er- 
halten. GPC-Analyse der erhaltenen Polymermischung zeigte eine 

25 Verteilung mit einem Haupt-Molmassenpeak Mp = 205000 g/mol. Die 
jeweiligen S-B-S-Blocklangen betrugen 15000/120000/70000 g/mol. 
Der Restbutadiengehalt war kleiner als 10 ppm. Nach ^H-NMR lag 
der Butadienanteil des Kautschuks zu 12 % in der 1 , 2~Vinylf orm 
vor. Die Losungsviskositat einer 5,43%igen Losung des Kautschuks 

30 in Toluol betrug 28,7 mPas. 

HIPS-Synthesen 
Beispiel HI 

35 

Fur die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger, 
3-1-Ruhrkessel mit einem Standard--Anker3ruhrer verwendet. Der 
Reaktor war fur einen Druck von 60 bar ausgelegt und mit einem 
Waarmetragermedium fiir eine isotherme Polymerisationsf iihrung 
40 temper iert. 

In den Ruhrkessel wurden unter Riihren (100 Umdrehungen pro 
Minute) kontinuierlich 3 94 g/h Styrol, 686 g/h der Kautschu- 
klosung aus Beispiel Kl und eine Losung aus 17 g/h einer 
45 0,16 molaren LOsung von (n-Butyl) (s-butyl) magnesium in Heptan/ 
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Toluol (1:4 Gew. -Telle), dosiert \ind bei einer konstanten Masse- 
temperatur von 79**C geruhrt. 

Der Austrag des Riihrkessels wurde in zwei nacheinander ge- 
5 schaltete, jeweils geriihrte und 4 Liter fassende Tunnreaktoren 
weitergefSrdert, Der erste Turmreaktor wurde bei einer Innen- 
temperatur von 92*^0 bet rieben. Im zweiten Turmreaktor wurde 
iiber zwei gleich lange, nacheinander angeordnete Heizzonen die 
Temperatur so eingestellt, dafi die Innenteraperatur am Ende der 

10 erst en Zone 124^C, am Ende der zweiten Zone ISS^'C betrug. Am 

Austritt des Turmreakt or s wurde die Polymerisationsmischung uber 
einen Mischer mit 5 g/h Methanol versetzt, anschlieSend durch ein 
auf 260**C beheiztes Rohrstiick gefiihrt und uber ein Druckregel- 
ventil in einen auf 25 mbar gehaltenen Vakuumtopf entspannt. Die 

15 Schmelze wurde mit einer Schnecke ausgetragen -und granuli^rt. 

Nach wenigen Stunden stellte sich ein stabiler Gleichgewichts- 
zustand in alien Anlagenteilen ein. Der Druckabfall iiber die 
gesamte Triage betrug 2,9 bar, Der Feststof f gehalt am Ausgang des 

20 Riihrkessels betrug 26 Gew.-%, am Ausgang des ersten Turmreaktors 
58 Gew.-%, am Ausgang des zweiten Turmreaktors 73 •Gew.%/ was 
einem 100%igen Monomertomsatz entspricht. Die Polystyrol-Matrix 
besafi ein Molekulargewicht von M„ = 164.500 g/mpl und eine Unein- 
heitlichkeit M^/Mn von 2,95. Die Verteilung war monomodal . An dem 

25 schlagzahen Polystyrol wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, 
unter 5 ppm Ethylbenzol und 83 ppm Toluol bestimmt. Das schlag- 
zahe Polystyrol besafi eine Streckspannung von 27 N/ram^, eine Reifi- 
dehnung von 25 % und eirie Lochkerbschlagzahigkeit von 12 kJ/m^. 

30 Die in der Entgasungseinheit gesammelten Briiden warden nach 

Destination fiir eine emeute Kautschuksynthese von Beispiel Kl 
herangezogen . 

Beispiel H2 

35 

In den Rvihrkessel aus Beispiel HI wurden unter Riihren (100 Um- 
dreh\ingen pro Minute) kontinuierlich 511 g/h Styrol, 488 g/h der 
Kautschukl6s\jng aus Beispiel K2 und 17,4 g/h einer 0,16 molaren 
Losung von (n-- Butyl ) (s-butyl)magnesi\am in Heptan/Toluol 
40 (1:4 Gew. -Telle), dosiert und bei einer konstanten Masse- 
temperatur von 86®C geriihrt . 

Der Austrag des Riihrkessels wurde in einen Doppelmantel-Rohr- 
reaktor mit einem Innendurchmesser von 29,7 mm und einer Lange 
45 von 2100 mm weitergef ordert . Der Rohrreaktor war fiir einen Druck 
von bis zu 100 bar und fiir eine Temperatur von bis zu 350*'C aus- 
gelegt . Der Rohrreaktor wurde iiber ein im Gleichstrom gefiihrtes 
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WarmetragermeaTum temper iert und die Temperatu:^ier Polymeri- 
sationsmischung uber drei gleichmafiig iaber die Reaktionsstrecke 
verteilte Thermofiihler bestimmt. Die Tenperatur des wSrmetrager- 
mediums betrug am Rohrreaktoreintritt 105°C. Die hochste 
5 Tenperatur der Polymerisationsl6sung wurde am Ende des Rolir- 
reaktors mit 184®C erreicht, 

Nach Verlassen des Rohrreaktors wurde der Polymerisationsmischung 
eine 20 gew.--%ige Losting von Methanol in Toluol mit 10 ml/h 
10 mittels einer HPLC-Puitpe zudosiert und in einem nachgeschalteten 
Rohrstiick mit einem statischen Mischer homogenisiert . Die Poly- 
merschmelze wurde iiber ein Drosselventil in einen auf 20 iribar 
gehaltenen Entgasungstopf entspannt, mit einer Sclmeckenpiampe 
abgezogen, verstrangt und granuliert, 

15 

Nach kurzer Zeit stellte sich ein stabiler Gleicligewichtszustand 
in alien Anlagenteilen ein. Der Druckabfall iiber die gesamte 
Anlage betrug 2,2 bar. Der Feststof fgehalt am Ausgang des Ruhr- 
kessels betrug 41 Gew.-%, am Ausgang des Rohrreaktors 79 Gew.-%, 

20 was einem 100%igen Monomerumsatz entspricht. Die Polystyrol- 

Matrix besafi ein Molekulargewicht von M^ = 169000 g/mol und eine 
Uneinheitlichkeit M^^/Mn von 2,62. Es wurde ein Gehalt von unter 
5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol und 102 ppm Toluol be- 
stimmt. Das schlagzahe Polystyrol besag eine Streckspannuing von 

25 29 N/mm2, eine Reifidehnung von 20 % und eine Lochkerbschlagzabig- 
keit von 11 kJ/m2. 

Die in der Entgasucngseinheit gesammelten Briiden wurden nach 
Destination fiir eine emeute Kautschuksynthese in Beispiel K2 
30 herangezogen. 



Beispiel H3 



Als Reaktor wurde ein Doppelmantel-Rohrreaktor mit einem Innen- 
35 durchmesser von 29,7 mm und einer Lange von 4200 ram eingesetzt. 
Der Rohrreaktor war ftir einen Druck von bis zu 100 bar und fiir 
eine Temperatur von bis zu 3 50**C ausgelegt. Der Rohrreaktor war 
in zwei Zonen gleicher Lange unterteilt, die jeweils iiber ein im 
Gleichstrom gefiihrtes WSrmetragermedium temper iert wurden. Die 
40 Temperatur der Polymerisationsmischung und des Warmetragermediiims 
wurde jeweils iiber drei gleichmaSig iiber die Reaktionsstrecke 
verteilte Thermofiihler bestimmt. 



In den Rohrreaktor wurden kontinuierlich 387 g/h Styrol, 588 g/h 
45 der Kautschuklosung aus Beispiel K3 und 17,5 g/h einer Initiator- 
losung dosiert. 100 g der Initiatorlosung bestanden aus 24 g 
einer 0,8 molaren Losung von (n-Butyl ) (s-butyl )magnesi\am in 
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Heptan, 1 g einer 1,6 M Losung von s-Butyl lithium in Cyclohexan 
xmd 75 g Toluol. Die Temperatur des Warmetragermediums betrug an 
der Eintrittsstelle in den ersten Reaktorabschnitt lOC'C. Die 
Tenperatur der PolymerisationslSsung betrug am Ende des ersten 
5 Rohrreaktorabschnitts 134''C. Die Tenperatur des warmetragermediums 
betrug am Eintritt in den zweiten Reaktorabschnitt 80®C. Die 
Temperatur der Polymerisationslosung betrug am Ende des zweiten 
Rohrreaktorabschnitts im Mittel ISS'^C. 

10 Nach Verlassen des Rohrreaktors wurde der Polymerisationsmischxihg 
eine 20 gew.-%ige Losiong von Methanol in Toluol mit 10 ml/h 
mittels einer HPLC-Pumpe zudosiert und in einem nachgeschalteten 
Rohrstiick mit einem statischen Mischer homogenisiert . Die Poly- 
merschmelze wurde iiber ein Drosselventil in einen auf 17 rribar 

15 gehaltenen Entgasungstopf entspannt, mit einer Schneckenpxanpe 
abgezogen, vers t rang t und granuliert. , 

Nach kurzer Zeit stellte sich ein stabiler Zustand in alien 
Anlagenteilen ein- Der Druckabfall uber die gesamte Anlage be- 

20 trug 2,1 bar. Der Feststof f gehalt am Ende des ersten Abschnitts 
des Rohrreaktors betrug 31 Ggw.-%, am Ausgang des Rohrreaktors 
80 Gew. Die Polystyrol-Matrix besaS ein Molekulargewicht von 
= 185000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit Mw/Mn von 2, 12 . Es wurde 
ein Gehalt von 12 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol und 87 ppm. . 

25 Toluol bestimmt. Das schlagzahe Polystyrol besa£ eine Streck- 
spannung von 26 N/mm^, eine ReiSdehnung von 23 % und eine Loch^ 
kerbschlagzShigkeit von 11 kJ/m2. 

Die in der Entgasungseinheit gesammelten Bruden wurden nach 
30 Destination fiir eine emeute Kautschuksynthese nach Beispiel K3 
herangezogen . 

Vergleichsversuch VI 

35 Zu einem unter Druck betriebenem und mit einem\Ankerruhrer aus- 
gestattetem RiSirkessel mit einem Voliomen von. 3 Liter wurden 
kontinuierlich unter Riihren bei 100 Umdrehungen/min 538 g/h der 
Kautschuklosung aus Beispiel K4 und 682 g/h Styrol dosiert. 
Getrennt davon wurde eine Mischung aus 25 g/h einer 0,32 molaren 

40 Losung von s~Butyl lithium in Cyclohexan/Toluol (Gewichtsverhalt- 
nis 1:4), und 24 g/h einer 4 Gew.-%igen Triisobutylaliiminium- 
Losung in Toluol in den Reaktor dosiert. Zur Kerstellung dieser 
Mischung wurden die Komponenten kontinuierlich in einem 12,5 ml 
fassenden Rohrstiick vermischt und an den Kessel geleitet. Der 

45 Ruhrkessel wurde mit einem Thermostaten auf eine Innenteraperatur 
von 109**C eingeregelt. 
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Die Losung wurde in einen geruhrten 4 Liter Turmreaktor waiter- 
gefordert, der bei einer Innentemperatur von llO^^C betrieben 
wurde. Der Austrag des Reaktors wurde einem zweiten 4 Liter Tu3rm- 
reaktor zugefxihrt, der mit zwei gleich groSen Heiszonen versehen 
5 war. Die erste Zone wurde auf eine Innentemperatur von 121''C, die 
zweite auf 158®C eingeregelt. Der Austrag des Reaktors wurde mit 
20 g/h einer 10 gew.~%igen Los\ang aus Methanol in Toluol ver- 
setzt, ifl^er einen Mischer und anschliefiend ein auf 260*^0 beheiztes 
Rohrstiick gefiihrt und (iber ein Druckregelventil in einen bei 
10 25 xribar betriebenen Vakuumtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit 
einer Schnecke ausgetragen und granuliert. 

Nach wenigen Stunden stellte sich ein konstanter Fahrzustand 
ein. Der Feststof fgehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 

15 29 Gew.-% xind nach dem ersten Turm 56 Gew.-%. Am Austrag der 
kontinuierlichen Anlage wurde ein quantitativer Umsatz fest- 
gestellt. Der Druckabfall uber die gesamte Anlage betrug 2,3 bar. 
Die Polystyrol-Matrix besalS ein Molekulargewicht von Mw = 
162400 g/mol und eine Uneinheitlichkeit Mw/Mn von 2,68; die 

20 Verteilung war monomodal . Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm 
Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol und 112 ppm Toluol bestimmt. 
Das schlagzfihe Polystyrol besa& eine Streckspannung von 17 N/mm2, 
eine ReiSdehnung von 35 % und eine Lochkerbschlagzahigkeit von 
14 kJ/m2. 

25 

Die in der Entgasungseinheit gesammelten Biruden wurden nach 
Destination fiir eine emeute Kautschuksyn these nach Beispiel K4 
herangezogen . 

30 Vergleichsversuch V2 

Zu einem unter Druck betriebenem \and mit einem Ankerriihrer 
ausgestattetem Riihrkessel mit einem Volumen von 3 Liter wurden 
kontinuierlich unter Riihren bei 100 Umdreh\xagen/min 1252 g/h der 

35 Kautschuklosung aus Beispiel K5 und 603 g/h Styrol dosiert. Ge- 
trennt davon wurde eine Mischxing aus 37 g/h einer 0,32 molaren 
Losung von s-Butyllithium in Cyclohexan/Toluol (Gewichtsverhalt- 
nis l:4)und 18 g/h einer 8 Gew.-&igen Triisobutylaluminium- Losung 
in Toluol in den Reaktor dosiert. Die Komponenten wurden hierzu 

4 0 kontinuierlich in einem 12,5 ml fassenden Rohrsttick vermischt und 
an den Kessel geleitet. Der Riihrkessel wurde mit einem Thermo- 
staten auf eine Innentemperatur von 112''C eingeregelt. 

Die Losung wurde in einen geruhrten 4-Liter-Turmreaktor weiter- 
45 gefordert, der mit zwei gleich grofien Heizzonen versehen war. Die 
erste Zone wurde auf eine Innentemperatur von 125^0, die zweite 
auf 172''C eingeregelt. Der Austrag des Reaktors wurde mit 2 0 g/h 



BNSDOCID: <WO 9967308A1J_> 



wo 99/67308 




PCT/EP99/04343 



einer 10 gew,-%igen Losung aus Methanol in Toluol versetzt, iiber 
einen Mischer und anschliefiend ein auf 260*'C beheiztes Rohrstuck 
gefiihrt und liber ein Druckregelventil in einen bei 25 mbar be- 
triebenen Vakuumtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit einer 
5 Schnecke ausgetragen vind granuliert. 

Nach kurzer Zeit stellte sich ein konstanter Fahrzustand ein. Der 
Feststoffgehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 36 Gew.-%. 
Am Austrag der kontinuier lichen Anlage wurde ein quantitativer 

10 Umsatz festgestellt. Die Polystyrol-Matrix besaS ein Molekular- 
gewicht von = 171000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit von 
2,83; die Verteilung war monomodal. Es wurde ein tSehalt von unter 
5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol imd 96 ppm Toluol bestimmt. 
Das schlagzahe Polystyrol besafi eine Streckspannung von 20 N/ram^, 

15 eine Reifidehnung von 36 % und eine Lochkerbschlagzahigkeit von 
15 kJ/m2. 

Die in der Entgasungseinheit gesammelten Briiden wurden nach 
Destination emeut zu einer Kautschuksyn these nach Beispiel K5 
20 herangezogen, 

Beispiel H4 

Fiir die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger 
25 1, 9-1 -Ruhr kessel mit einem Standard- Ankerrlihrer verwendet . 
Der Reaktor war fur einen Dmck von 25 bar ausgelegt xmd 
mit einem warmetragermedium fur eine isotherme Polymerisations- 
ftihrung temperiert. In den Riihrkessel wurden \inter Riihren 
(100 Umdrehungen pro Minute) kontinuierlich 545 g/h Styrol, 
30 62 5 g/h der Kautschuklosung aus Beispiel K6 und eine Losung aus 
15 g/h einer 0,8 molaren Losung von (n-Butyl ) (s-butyl) magnesium 
in Heptan, die im Gew. -Verbal tnis 1:4 mit Toluol verdiinnt worden 
war, dosiert und bei einer konstanten Masse temper atur von gere'^C" 
geruhrt. 

35 

Die Losung wurde in einen geruhrten 4 Liter Turmreaktor weiter- 
gefordert, der mit zwei gleich grofien Heizzonen versehen war. Die 
erste Zone wurde auf eine Innentemperatur von 125,7**C, die zweite 
auf 160,2*^0 eingeregelt. Der Austrag des Reaktors wurde mit 11 g/h 
40 einer 50 gew.-%igen Losung aus Methanol in Wasser versetzt, iiber 
einen Mischer und anschliefiend ein auf 240**C beheiztes Rohrstuck 
gefiihrt und iiber ein Druckregelventil in einen bei 10 mbar be- 
triebenen Vakuumtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit einer 
Schnecke ausgetragen und granuliert. 
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Nach kurzer 



t stellte sich ein konstanter 



m 



zustand ein. Der 



Feststof fgehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 35 Gew.-%, 
Am Austrag der kontinuier lichen Anlage wurde ein Quantitativer 
Umsatz festgestellt. Die Polys tyrol--Matrix besaS ein Molekular- 
5 gewicht von Mw = 171000 g/mol \md eine Uneinheitlichkeit Mw/Mn 



Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol und unter 5 ppm 
Ethylbenzol bestiirant. Das Material besaS eine Streckspannung 
10 von 24 N/mm2, eine Lochkerbschlagzahigkeit von 11,1 kJ/m2, eine 
warmeformbestandigkeit (Vicat B/50) von Sl^G^'C und einen Melt- 
flieSindex von 6,2 cm^/lO min bei 200*^0. 

Beispiel H5 

15 

Fiir die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger 
1, 9-1-Riihrkessel mit einem Standard-Ankerruhrer verwendet. Der 
Reaktor war fur einen Druck von 2 5 bar ausgelegt und mit einem 
Warmetragermedium fiir eine isotherme Polymerisationsf utirung 

20 temperiert. In den Riihrkessel wurden unter Rtihren (100 Um- 

drehungen pro Minute) kontinuierlich 530 g/h Styrol, 662 g/h der 
Kautschuklosimg aus Beispiel K7 und eine Losung aus 14 g/h einer 
0,8 molaren Losung von (n--Butyl) (s-butyl) magnesium in Heptan, die 
im Gew. -Verhaitnis 1:4 mit Toluol verdunnt worden war, dosiert 

25 \ind bei einer konstanten Massetemperatur von 93,2^*0 geriihrt. 

Die Losung wurde in einen gertihrten 4 Liter Turmreaktor weiter- 
gefordert, der mit zwei gleich grofien Heizzonen versehen war. Die 
erste Zone wurde auf eine Innentemperatur von 125, 7°C, die zweite 

30 auf 160,2*^0 eingeregelt. Der Austrag des Reaktors wurde mit 11 g/h 
einer 50 gew,-%igen Losung aus Methanol in Wasser versetzt, iiber 
einen Mischer und anschliefiend ein auf 240'^C beheiztes Rohrstiick 
gefiihrt und uber ein Druckregelventil in einen bei 10 mbar be- 
triebenen Vakutamtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit einer 

35 Schnecke ausgetragen und granuliert. 

Nach kurzer Zeit stellte sich ein konstanter Fahrzustand ein. Der 
Feststof fgehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 35 Gew.-%. 
Am Austrag der kontinuierlichen Anlage wurde ein quantitativer 
40 Umsatz festgestellt. Die Polystyrol-Matrix besaS ein Molekular- 
gewicht von Mw = 166000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit Mw/Mn 
von 3,30; die Verteilung war monomodal. 

Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol und unter 5 ppm 
45 Ethylbenzol bestimmt. Das Material besaS eine Streckspannung 
von 2 5 N/mm2, eine Lochkerbschlagzahigkeit von 12 kJ/m^, eine 



von 3,34; die Verteilung war monomodal. 
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Warmeforinbestandigkeit (Vicat B/50) von 89*^0 und einen Melt- 
fliefiindex von 5,5 cm^/io min bei 200*'C. 

Beispiel H6 

5 

Fur die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger, 
1, 9~1-Ru3irkessel mit einem Standard- Anker riihrer verwendet. Der 
Reaktor war fiir einen Druck vori 60 bar ausgelegt xmA mit einem 
warmetragennedium fiir eine isotherme Polymeri sat ions fiUirung 
10 teirperiert. 

In den Riihrkessel warden umter Riihren (100 Umdrehungen pro Mi- 
nute) kontinuierlich 280 g/h Styrol, 796 g/h der Kautschuklosung 
aus Beispiel KB und eine LSsung aus 19 g/h einer 0,16 molaren 
15 Losung von (n-Butyl) (s-butyl.) magnesium in Heptan/ Toluol (Gew.- 
Verbal tnis 1:4) dosiert und bei einer konstanten Massetemperatur 
von 94°C geiruhrt, 

Der Austrag des Riihrkessels wurde in zwei nacheinander geschal- 
20 tete, jeweiis geriihrte und 4 Liter fassende Turmreaktoren weiter- 
gefordert, Der erste Turmreaktor wurde bei einer Innenteitperatur 
von 102°C betrieben, Im zweiten Turmreaktor wurde liber zwei gleich 
lange, nacheinander angeordnete Heizzonen die Tempera tur so ein- 
gestellt, dafi die Innentemperatur am Ende der ersten Zone 122*'C^ 
25 am Ende der zweiten Zone 160^*0 betrug. Am Austritt des Turm- 
reaktors wurde die Polymer isationsmischung tiber einen Mischer 
mit 5 g/h einer Mischung aus Methanol /Wasser 1:1 versetzt, an- 
schlieSend durch ein auf 260°C.beheiztes Rohrstiick gefuhrt und 
uber ein Druckregelventil in einen auf 2 5 mbar gehaltenen Vakuum- 
30 topf entspannt. Die Schmelze wurde mit einer Schnecke ausgetragen 
und granuliert. 

Nach wenigen Stunden stellte sich ein.stabiler Gleichgewichts- 
zustand in alien Anlagenteilen ein. Der Druckabfall liber die 

35 gesamte Anlage betrug 2,8 bar. Der Feststof f gehalt am Ausgang des 
Riihrkessels betrug 37 Gew.-%, am Ausgang des ersten Turmreaktors 
58 Gew.-%. Am Ausgang des zweiten Tuormreaktors wurde ein Quanti- 
tativer Umsatz f estgestellt . Die Polystyrol-Matrix besafi ein 
Molekulargewicht von = 152 000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit 

40 Mw/Mn von 2,62. Die Verteilung war monomodal. Es wurde ein Gehalt 
von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol \ind 52 ppm Toluol 
bestimmt. Das Material besafi eine Streckspannung von 28 N/mm^/ 
eine Lochkerbschlagzahigkeit von 13 kJ/m^, eine Warmeform- 
bestandigkeit (Vicat B/50) von 94''C und eine Schmelze-Volumen- 

45 rate MVR 200/5 von 3,9 cm^/io min . Eine elektronenmikroskopische 
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Aufnahme zeigte eine Zellenteilchenmoirphologie, Der mittlere 
Teilchendurchmesser betrug 3,2 my. 



Beispiel H7 

5 

Fiir die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger, 
1,9-1 Ruhrkessel mit einem Standard- Ankerruhrer verwendet. Der 
Reaktor war fiir einen Druck von 25 bar ausgelegt und mit einem 
warmetragermedium fiir eine isotherme PolymerisationsfOhning 

10 temperiert. In den Ruhrkessel wurden unter Riihren (100 Um- 

drehvmgen pro Minute) kontinuierlich 71 g/h Styrol, 968 g/li der 
Kautschuklosung aus Beispiel K9 und eine Losung aus 15 g/h einer 
0,8 molaren Losung von (n-Butyl) (s-butyl) magnesium in Heptan, die 
im Gew.-Verhaitnis 1:4 mit Toluol verdtinnt worden war, dosiert 

IS und bei einer konstanten Massetemperatur von 93,0°C gerCLhrt, 



Die Losung wurde in einen geriihrten 4 Liter Turmreaktor weiter- 
gefordert, der mit zwei gleich groSen Heizzonen versehen war. Die 
erste Zone wurde auf eine Innentemperatur von 121**C, die zweite 

20 auf 161**C eingeregelt. Der Austrag des Reaktors wurde mit 11 g/h 
einer 50 gew.-%igen Losung aus Methanol in Wasser versetzt, iiber 
einen Mischer und anschlieSend ein auf 240*^0 beheiztes Rohrstiick 
gefiibrt und iiber ein Druckregelventil in einen bei 10 iribar be- 
triebenen Vakuumtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit einer 

25 Schnecke ausgetragen und granuliert. 

Nach kurzer Zeit stellte sich ein konstanter Fahrzustand ein. Der 
Feststof fgehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 35 Gew.-%. 
Am Austrag der kontinuierlich en Anlage wurde ein quantitativer 
30 Umsatz festgestellt . Die Polys tyrol-Matrix besafi ein Molekular- 
gewicht von Mw = 187000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit Mw/Mn 
von 2,83; die Verteilung war monomodal . 

Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm 
35 Ethylbenzol bestimmt. Das Material besaS eine Streckspannung 
von 25,4 N/rara^, eine Lochkerbschlagzahigkeit von 18,1 kJ/m^, 
eine Warmef ormbestandigkeit (Vicat B/50) von 92,4**C und einen 
Meltfliefiindex von 4,7 cm}/10 min bei 200*^0. 

40 Beispiel H8 



Fiir die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger 
1, 9-1-Riihrkessel mit einem Standard- Anker riihrer verwendet. Der 
Reaktor war fiir einen Druck von 25 bar ausgelegt und mit einem 
45 warmetragermedium fur eine isotherme Polymerisationsfiihrung 
temperiert. In den Riihrkessel wurden unter Riihren (100 Urn- 
drehungen pro Minute) kontinuierlich 3 81 g/h Styrol, 659 g/h 
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der Kautschuklosung aus Beispiel KIO xmd aine Losung aus 13,6 g/h 
einer 0,8 molaren Losung von (n-Butyl) (s-butyl) magnesium in 
Heptan, die im Gew.-Verhaltnis l:4 .mit Toluol verdunnt worden 
war, dosiert und bei einer konstanten Massetentperatur von 95,2*C 
5 geriiHrt. 

Die Losung wurde in einen geruhrten 4 Liter Turmreaktor welter- 
gefordert/ der mit zwei gleich grofien Heizzonen varsehen war. Die 
erste Zone wurde auf eine Innentenperatur von 129^0, die zweite 

10 auf leO^'C eingeregelt. Der Austrag des Reaktors wurde mit 11 g/h 
einer 50 gew.-%igen Losung aus Methanol in Wasser versetzt, iiber 
einen Mischer und anschliefiend ein auf 240*^0 beheiztes Rohrsttick 
gefuhrt und iiber ein Druckregelventil in einen bei 10 mbar 
betriebenen Vakuumtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit einer 

15 Schnecke ausgetragen tmd granuliert. 

Nach kurzer Zeit stellte sich ein konstanter Fahrzustand ein. Der 
Feststof fgehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels.35 <3ew.-%. 
Am Austrag der kontinuier lichen Anlage wurde ein quantitativer 
20 Umsatz festgestellt. Die Polystyrol-Matrix besaS ein Molekular- 
gewicht von Mw = 173000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit Mw/Mn 
von 3,14; die Verteilung war monomodal. 

Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethyl-- 
25 benzol bestimmt. 

In analoger Weise wurden die Beispiele H8-1 land H8~2 unter Ver- 
wendung von MineralSl als Zusatz in den Mischer nach dem Turm- 
reaktor durchgef lihrt • Parameter der Versuchsdurchfiihrung und 
30 Eigenschaf ten der erhaltenen Polymere sind in der Tabelle 2 
zusammengestellt * 



Tabelle 2 



35 



40 



45 



Beispiel 




H8 


H8-1 


H8-2 


Mineralolgehalt (bezogen auf 
schlagfestes Polystyrol) 


[%] 


0 % 


1 % 


2 % 


Streckspannung - 


[N/inm2] 


28 


27,0 


24,7 


Rei&oLehnimg 


t%] 


7 


17.0 


21,0 


Lochkerbschlag zShi gkei t 


[kJ/in2] 


12 


14,1 


15,8 


S chmel z evo lumenr at e 


[cm3/10 mn] 


4 


4,2 


4,7 


Warmef ormbes tSndigke i t 

Vicat-Erweichungstemperatur 

B/50 


l°C] 


94 




90,0 
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Beispiel H9 



Fiir die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger 
1, 9-1-Ruhrkessel mit einem Standard- Anker ruhrer verwendet. Der 
5 Reaktor war fur einen Druck von 25 bar ausgelegt und mit einem 
Wannetragermedium fur eine isotherme Polymerisationsfiihrving 
temperiert. In den Ruhrkessel wurden unter Ruhren (100 Um- 
drehungen pro Minute) kontinuierlich 368 g/h Styrol, 649 g/h der 
Kautschuklosung aus Beispiel Kll und eine Losung aus 13 , 6 g/h 
10 einer 0,8 molaren Losung von (n-Butyl) (s~butyl ) magnesium in 
Heptan, die im Gew.- Verbal tnis 1:4 mit Toluol verdtont worden 
war, dosiert \md bei einer konstanten Massetemperatur von 95, 6*^0 
geriihr t . 

15 Die Losung wurde in einen geriihrten 4 Liter Turmreaktor weiter- 
gefSrdert, der mit zwei gleicJi grofien Heizzonen versehen war. Die 
erste Zone wurde auf eine Innentemperatur von 12 8*='C, die zweite 
auf 159, 5^C eingeregelt. Der Austrag des Reaktors wurde mit 11 g/h 
einer 50 gew.-%igen Losimg aus Methanol in Wasser versetzt, iiber 

20 einen Mischer und anschliefiend ein auf 240**C beheiztes Rohrstuck 
gefiihrt und tiber ein Diruckregelventil in einen bei 10 mbar be- 
triebenen Vakuumtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit einer 
Schnecke ausgetragen xand granuliert. 

25 Nach kurzer Zeit stellte sich ein konstanter Fahrzustand ein. Der 
Feststof fgehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 34,9 Gew.-%. 
Am Austrag der kontinuierlichen Anlage wurde ein quantitativer 
Umsatz festgestellt. Die Polys tyrol-Matrix besaS ein Molekular- 
gewicht von Mw = 173000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit Mw/Mn 

30 von 3,06? die Vert ei lung war monomodal. 

Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm 
Ethylbenzol bestimmt* Das Material besaS eine Streckspannung 
von 24,7 N/mm2, eine Lochkerbschlagzahigkeit von 13,3 kJ/m^, 
35 eine Warmef ormbestSndigkeit {Vicat B/50) von 91,4*^0 und einen 
Meltf lieSindex von 5,8 cm^/lO min bei 200''C. 

Beispiel HlO 

40 Fur die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger 
1, 9-l^Ruhrkessel mit einem Standard-Ankerruhrer verwendet. Der 
Reaktor war fur einen Druck von 25 bar ausgelegt und mit einem 
Warmetragermedi\am fiir eine isotherme Polymerisationsfiihrung 
temperiert. In den Ruhrkessel wurden unter Ruhren (100 Um- 

45 drehungen pro Minute) kontinuierlich 37 6 g/h Styrol, 665 g/h der 
Kautschuklosung aus Beispiel K12 und eine Losung aus 14,5 g/h 
einer 0,8 molaren Losung von (n-Butyl) (s-butyl) magnesium in 
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Heptan, die im Gew.- Verbal tnis 1:4 mit Toluol verdiinnt worden 
war, dosiert und bei einer konstanten Masseteraperatur von 100, 5°C 
geriihrt. 

5 Die LSsiang wurde in einen geriihrten 4 Liter Turmreaktor weiter- 
gefSrdert, der mit zwei gleich groSen Heizzonen verseben war. Die 
erste Zone wurde auf eine Innenteinperatur von 120,9*^C, die zweite 
auf 160*^C eingeregelt . , Der Austrag des Reaktors wurde mit 11 g/h 
einer 50 gew,-%igen LSsung aus Methanol in Wasser versetzt, iiber 
10 einen Mischer und anschlieSend ein auf 240*^C beheiztes Rohrstiick 
gefiihrt und iiber ein Druckregelventil in einen bei 10 mbar be- 
triebenen Vakuumtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit einer 
Schnecke ausgetragen und granuliert. 

15 Nach kurzer Zeit stellte sich ein konstanter Fahrzustand ein. Der 
Feststof f gehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 35 <3ew.-%. 
Am Austrag der kontinuierlichen Anlage wurde ein quantitativer 
Umsatz festgestellt* Die Polystyrol-Matrix besaS ein Molekular-- 
gewicht von Mw = 158000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit Mw/Mn 

20 von 3 ,40; die Verteilung war monomoda:i. 

Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm 
Ethylbenzol bestimmt. Das Material besafi eine Streckspannung 
von 24,2 N/mm2, eine Lochkerbschlagzahigkeit von 11 , 8 kJ/m^, 
25 eine WSrmef ormbestandigkeit {Vicat B/50) von 84,7*'C \ind einen 
Meltf liefiindex von 6,6 cm^/lO min bei 200^C. 

Beispiel Hll 

30 Ftir die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger, 
1, 9-1-Riihrkessel mit einem Standard-Ankerriihrer verwendet. Der 
Reaktor war fiir einen Druck von 25 bar ausgelegt und mit einem 
Warmetragermedium fiir eine isotherme Polymerisationsfiibrung 
temperiert. In den Riibrkessel wurden \mter Riibren (100 Urn- 

35 drebxingen pro Minute) kontinuierlich 3 61 g/b Styrol, 688 g/b der 
Kautschuklosung aus Beispiel K13 und eine Losurig aus 14 g/b einer 
0,8 molaren Losung von (n-Butyl ) (s-butyl)magnesi\im in Heptan, die 
im Gew. -Verbal tnis 1:4 mit Toluol verdiinnt worden war, dosiert 
xind bei einer konstanten Massetemperatur von 93,6*^0 geriihrt. 

40 

Die Losung wurde in einen geriihrten 4 Liter Turmreaktor waiter- 
gefordert, der mit zwei gleich grofien Heizzonen verseben war. Die 
erste Zone wurde auf eine Innentemperatur von 122''C, die zweite 
auf 158,6**C eingeregelt. Der Austrag des Reaktors wurde mit 11 g/b 
45 einer 50 gew.-%igen LOsung aus Methanol in Wasser versetzt, iiber 
einen Mischer und anschlieSend ein auf 240''C beheiztes Rohrstiick 
gefiihrt und iiber ein Druckregelventil in einen bei 10 mbar be- 
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triebenen Vakuumtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit emer 
Schnecke ausgetragen und granuliert. 

Nach kurzer Zeit stellte sich ein konstanter Fahrzustand ein. Der 
Feststof fgehalt betrug am Ausgan$ des ersten Kessels 35,9 Gew.-%. 
Am Austrag der kontinuier lichen Anlage wurde ein quantitativer 
Umsatz f estgestellt . Die Polystyrol-Matrix besafi ein Molekular- 
gewicht von Mw = 188000 g/mol und eine UneinheitlicJikeit Mw/Mn 
von 2,98; die Vert ei lung war monomodal. 



Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm 
Ethylbenzol bestimmt. Das Material besaS eine Streckspannung 
von 29,6 N/mnfi, eine Lochkerbschlagzahigkeit von 14,9 kJ/m^, 
eine Warmef ormbestandigkeit (Vicat B/50) von 92**C und einen 
15 Meltfliefiindex von 4,6 cm^/lO min bei 200**C. 



Tabelle 3 zeigt einen Vergleich von Messungen an gepreSten (DIN 
16770 - Teil 1) und sprit zgegossenen (ISO 3167) ProbekSrpem. In 
der Kegel liegen die Werte fur die Streckspannung bei geprefiten 
20 Probekorpem um 20 bis 3.0 %, die der Reigdehnung urn 10 bis 30 % 
unter den an sprit zgegossenen Probekorpem gemessenen Werten. Die 
Werte fiir die LochkerbschlagzShigkeit liegen bei geprelSten Probe- 
kfirpeam um 3 0 bis 40 % unter den an sprit zgegossenen Probekorpem 
gemessenen Werten. 

25 

Tabelle 3: Vergleich von Messungen an gepreSten (DIN 16770-Teil 
1) /spritzgegossenen (ISO 3167) ProbekSrpem 
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Patent anspruche 

1. Anionisch polymerisierteSi schlagzahes Polystyrol, dadurch 
gekennzeichnet, da£ ein nach ISO 3167 hergestellter Proben- 
korper eine Streckspannunig von mindestens 24 MPa, gemessen 
bei nach DIN 53455 und eine Lochkerbsclilagzaliigkeit 
von mindestens 11 kJ/m^, gemessen bei 23**C nach DIN 53753/ 
aufweist. 

2. Schlagzahes Polystyrol nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es eine ein Styrol-Butadien-Blockcopolymer 
enthaltende disperse Weichphase mit Zellteilchenmorphologie 
aufweist. 

3. Schlagzahes Polystyrol nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daS es durch anionische Polymerisation von 
Styrol in Gegenwart eines Styrol-Butadien-Zweiblockcopoly- 
meren oder einer Mischimg eines Styrol-Butadien-Zweiblock- 
copolymeren mit einem Homopolybutadien erhalten wurde, wobei 
das Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymere bzw, die Mischung 
einen Styrolgehalt im Bereich von 25 bis 75 Gew.-% aufweist. 

4 . Schlagzahes Polystyrol nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch 
gekennzeichnet , daS es durch anionische Polymerisation von 
Styrol in Gegenwart eines Styrol-Butadien-Styrol-Dreiblock- 
copolymeren mit einem Styrolgehalt von 5 bis 75 Gew.-%. 
erhalten wurde. 

5. Schlagzahes Polystyrol nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es durch anionische Polymerisation von Styrol 
in Gegenwart eines vmsymmetrischen Styrol-Butadien- Styrol 
Dreiblockcopolymeren S1-B-S2 erhalten wurde, wobei Si einen 
Styrolblock mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht 

im Bereich von 5000 bis 100000 g/mol, B einen Butadienblock 
mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht im Bereich 
von 12000 bis 500000 g/mol und S2 einen Styrolblock mit einem 
gewichtsmittleren Molekulargewicht M^ im Bereich von 30000 
bis 300000 g/mol bedeuten. 

6. Schlagzahes Polystyrol nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daS der Gehalt an Styrolmonomeren 
maximal 50 ppm und der Gehalt an Styroldimeren- land Styrol- 
trimeren maximal 500 ppm betragt. 
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dadurch gekennzeichnet, dafi der Gehalt an Ethylbenzol unter 
5 ppm betragt. 

Schlagzahes Polystyrol nach einem der Anspriiche 1 bis 1, 
dadurch gekennzeichnet, daS es einen Gehalt an Mg im Bereich 
von 0,1 bis 100 iranol/kg und/cder einen Gehalt an Al im 
Bereich von 0,01 bis 50 mmol/kg, jeweils bezogen auf das 
schlagzahe Polystyrol aufweist. 

Schlagzahes Polystyrol nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dafi es 0,1 bis 10 Gew.-% MineralSl 
en thai t . 

Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol durch 
anionische Polymerisation von Styrol in Gegenwart eines 
Kautschukes, dadxirch gekennzeichnet, daS man als Kautschuk 
ein Styrol-Butadien-Styrol-Dreiblockcopolymer mit einem 
Styrolgehalt von 5 bis 75 Gew.~% Oder ein Styrol-Butadien- 
Zweiblockcopolymer oder eine Mischung eines Styrol-Butadien- 
Zweiblockcopolymeren mit einem Homopolybutadien, wobei das 
Styrol-Butadien- Zweiblockcopolymer bzw. die Mischung einen 
Styrolgehalt im Bereich von 2 5 bis 75 Gew.-% aufweist, 
verwendet . 

Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol nach 
Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daS man die Poly- 
merisation von Styrol in Gegenwart einer Trialkylaluminium- 
und/oder Dialkylmagnesiumverbindung durchfuhrt. 

Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol nach 
Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daS man die 
Polymerisation in Toluol als Losungsmittel durchfuhrt. 

Verwendung von schlagzahem Polystyrol nach einem der 
Anspruche 1 bis 9 zur Herstellung von Fasem, Folien und 
Formkorpern . 

Fasem, Folien imd Formkorper, hergestellt aus schlagzShem 
Polystyrol nach einem der Anspruche 1 bis 9. 
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